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摘要 :结合 腐蚀 增 重 和 腐蚀 失重 变化 并 利用 SEM、XRD 和 XPS 等 手段 ,研究 了 国产 核 级 E308L 不 锈 钢 焊条 熔 
甫 金属 在 模拟 核电 一 回路 水 环境 中 的 均匀 腐蚀 性 能 。 结 果 显 示 , 随 着 腐蚀 周期 的 增加 , 腐蚀 增 重 和 腐蚀 失重 
均 为 先 迅速 增加 , 随后 增加 趋 缓 , 而 试 样 表面 氧化 物 颗 粒 数量 和 尺寸 逐渐 增 大 , 氧化 膜 的 主要 成 分 为 Fe 和 Cr 
的 氧化 物 。3000pP 内 国产 核 级 E308L 不 锈 钢 焊条 有 具有 良好 的 抗 均匀 腐蚀 性 能 。 
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Abstract: Multi-layered weld beads were made by shielded metal arc welding process with the do- 
mestic nuclear grade welding rod E308L. Then the corrosion performance of the weld beads in 
high temperature water were investigated by means of weight change measurement as well as 
SEM, XRD and XPS. The results show that the mass loss of the breads increased faster in the ini- 
tial stage of corrosion and then slowed down gradually to a stable level while the formed oxide 
scale composed mainly of oxides of Fe and Cr, of which the grain size grown with time gradually. 
In general, the weld breads of domestic nuclear grade welding rod E308L shows an acceptable re- 
sistance to uniform corrosion in the desired high temperature water. 
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1 前 言 和 AXIS ULTRAzeX 射 线 光 电子 能 谱 仪 XPS) 对 斌 


CPR1000 核 电机 组 核 岛 主 设备 简体 及 接管 内 壁 
堆 焊 核 级 不 锈 钢 焊接 材料 "”, 而 不 锈 钢 堆 焊 层 在 服 
役 状 态 下 与 核电 站 一 回路 高 温 高 压 含 硼 水 腐蚀 介质 
接触 ,腐蚀 类 型 包括 晶 间 腐蚀 、 均 匀 腐 蚀 及 应 力 腐蚀 


| 
渤 


样 表 面 氧 化 膜 成 分 和 结构 进行 分 析 。 

为 测 得 各 实验 周期 试 样 截面 氧化 层 厚 度 , 在 试 
样 表面 氧化 膜 表 面 通 过 化 学 镀 镀 上 Ni-P 层 ,之 后 将 
试 样 冷 封 于 环 氧 树脂 中 ,通过 软件 image J 对 氧化 膜 
臣 面 厚度 进行 统计 。 


等 ,因此 抗 腐蚀 性 能 是 核 级 不 锈 钢 堆 焊 材料 的 关键 
性 能 之 一 。 

不 锈 钢 堆 焊 层 表面 腐蚀 过 程 中 会 生成 氧化 层 ， 
目前 对 不 锈 钢 的 腐蚀 研究 表明 不 锈 钢 表面 氧化 膜 成 
分 和 结构 与 腐蚀 时 间 有 着 很 大 的 关系 F5,Kuang 等 59 
发 现 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 ,304 不 锈 钢 表面 氧化 物 
颗粒 逐渐 增多 , 尺寸 逐渐 增 大 , 氧化 膜 双 层 结构 越发 
明显 , 印 少 宇 等 9 对 不 锈 钢 堆 焊 层 的 高 温水 氧化 膜 
进行 了 研究 ,但 未 对 相应 材料 在 高 温水 环境 中 的 腐 
中 规律 进行 探讨 ,对 完成 国产 化 开发 的 E308L 焊 条 ， 
其 将 应 用 于 核 安全 1 级 设备 的 内 壁 堆 爆 层 , 因 | 
必要 检验 评估 其 在 高 温水 环境 下 的 抗 腐蚀 
性 能 。 


本 文通 过 对 国产 化 E308L 焊 条 炊 甫 金属 在 模拟 
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长 耳 
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在 以 上 实验 完成 之 后 ,采用 美国 腐蚀 工程 师 协 
会 (NACE) 推荐 的 定量 脱 膜 法 (APAC 脱 膜 法 ) 进行 
脱 膜 , 脱 膜 所 使 用 的 加 热 设备 为 H97-A 定时 恒温 
磁力 搅拌 器 。 脱 膜 完 成 之 后 , 试 样 用 去 离子 水 洗 净 
并 干燥 称 重 , 计算 一 次 实验 前 后 试 样 减 重量 和 空白 
样 的 减 重量 相当 时 为 止 ,得 到 试 样 的 腐蚀 失重 和 腐 
刨 失重 速率 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 腐蚀 增 重 和 腐蚀 失重 
图 1 为 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 的 腐蚀 增 重 和 腐蚀 
兽 重 速率 。 可 以 看 出 , 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 , 试 样 腐 
蚀 增 重 先 快速 增加 随后 绥 慢 增加 到 基本 稳定 值 ,从 图 
1 还 可 以 看 出 ,在 实验 初期 , 试 样 的 腐蚀 增 重 速率 和 


这 


HH 


核电 一 回路 水 环境 下 , 进行 均匀 腐蚀 实验 , 研究 堆 焊 
层 熔 甫 金属 均匀 腐蚀 变化 规律 及 相应 的 氧化 行为 ， 
进一步 验证 国产 E308L 焊 条 的 抗 均匀 腐蚀 性 能 。 
2 实验 方法 

实验 用 国产 E308L 不锈钢 焊条 熔 甫 金属 的 主要 
化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 如 下 :C 0.02$, Cr 19.04, Ni 
9.97, Mn 0.88, Si 0.7, Mo 0.0083, S 0.0068,P 0.015, 
Fe 余 量 。 预 热 温 度 225 'C ,采用 SMAW (手工 焊条 
电弧 焊 ) 堆 焊 4 层 , 焊接 电流 140~150 A, 焊接 电压 
24~30 V, 道 间 温 度 225~250 'C。 堆 焊 完成 后 , 对 材 
料 进行 (595~620 'C)x16 的 模拟 消 应 力 热 处 理 , 升 
降温 速度 不 超过 55 "CAh。 试 样 编号 为 A。 

实验 参考 JB/T 7901-1995 标准 《金属 材料 实验 
室 均 匀 腐 蚀 全 浸 试 验方 法 》 进 行 。 腐 蚀 试 样 取 自 不 
锈 钢 堆 焊 的 最 上 层 , 尺 寸 为 3S0 mmx25 mmx2 mm， 
试 样 经 过 砂纸 打磨 后 清洗 干净 并 干燥 。 均 匀 腐 蚀 
实验 所 用 装置 为 包 高温 高 压 釜 ,温度 设 定 为 
350 'C ,压力 为 22 MPa, 实验 介质 为 模拟 压 水 堆 核 电 
站 一 回路 工作 介质 (2.2 mg/L Li’ (LiOH) +800 mg/L 
B”(H3BO;) 水 溶液 )。 实 验 分 为 4 个 周期 (750, 1500， 
2250 和 3000 ph), 每 周期 实验 完成 之 后 ,将 所 需 试 样 
从 高 温 高 压 等 中 取出 ,并 用 丙酮 、 酒 精 和 去 离子 水 
清洗 干净 后 干燥 称 重 。 采 用 Zeiss Auriga 扫 描 电 镜 
(SEM) 对 试 样 表 面 氧化 膜 形 貌 进行 观察 , 获得 腐蚀 
后 试 样 表面 氧化 膜 的 微观 形 貌 ;采用 Rigaku 
DMAX-RB 12 KW 旋转 阳极 X 射 线 衍射 仪 (XRD) 


[ew 


Hm 
Rh 


高 , 腐蚀 程度 很 快 ,但 随 着 实验 周期 的 增加 , 腐蚀 增 
速率 快速 下 降 , 表明 试 样 腐蚀 进程 随 着 腐蚀 时 间 的 
加 逐渐 变 缓 , 说 明 一 定 氧化 膜 的 存在 有 助 于 腐蚀 进程 
的 减缓。 
图 2 为 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 的 腐蚀 失重 和 腐蚀 
失重 速率 。 可 以 看 出 , 试 样 腐蚀 失重 的 变化 趋势 和 
图 1 中 腐蚀 增 重 的 变化 趋势 基本 相同 : 随 着 腐蚀 时 
间 的 增加 ,腐蚀 失重 速率 逐渐 降低 , 腐蚀 失重 先 快速 
增加 随后 缓慢 增加 到 稳定 值 。 腐 蚀 失 重 的 变化 趋势 
表明 了 试 样 的 受 腐 蚀 程 度 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 而 逐 
渐 减 缓 , 试 样 总 体 表 现 出 较 好 的 抗 均 匀 腐 蚀 性 能 。 

3.2 氧化 膜 SEM 观 察 
图 3 为 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 表面 氧化 膜 形 貌 。 
从 图 中 可 以 看 出 ,氧化 物 颗粒 随机 的 分 布 在 试 样 的 表 
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Fig.1 Mass gain and rate of mass gain obtained at differ- 


ent test periods 
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面 ,3000 h 下 氧化 物 颗粒 的 最 大 尺寸 不 超过 2 pm。 
在 实验 初期 (750 h), 氧 化 物 颗粒 的 数量 较 少 , 1500 h 
之 后 试 样 表面 氧化 物 颗粒 数量 略 有 增加 , 氧化 物 颗 
粒 尺 寸 变化 不 大 , 随 着 腐蚀 时 间 的 进一步 增加 
(2250 hb), 试 样 表面 氧化 物 颗 粒 数量 增多 , 氧化 物 颗 
粒 的 分 布 没 有 很 明显 的 规律 , 试 样 表面 氧化 膜 出 现 
少许 较 大 尺寸 的 氧化 物 颗粒 ;3000 h 下 试 样 表面 氧 
化 物 颗粒 数量 减少 ,但 氧化 物 颗粒 的 平均 尺寸 明显 
增 大 , 部 分 氧化 物 颗 粒 可 看 出 有 规则 外 形 、 较 直 棱 边 
和 较 大 边 角 外 。 据 文献 报道 ,外 层 氧 化 物 颗粒 主要 
是 由 金属 离子 的 扩散 溶解 然后 脱水 沉积 形成 ”, 随 
着 腐蚀 时 间 的 增加 ,外 层 氧化 物 颗粒 的 增多 表明 基 


24F 
一 | 
并 18 上 Se 总 
三 -10.0175 法 
昌 5 多 
二 
ef -0.0140 多 
四 4 
三 6 -0.0105 E 
9° 
时 Mass loss 0 号 
5 
0 上 浊 A Rate of mass loss 全 J0.0070 实 

0 750 1500 2250 3000 
t/h 


图 2 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 的 腐蚀 失重 和 腐蚀 失重 速率 


Fig.2 Mass loss and rate of mass loss obtained at different 


test periods 


体 中 金属 离子 的 溶解 增多 , 从 而 导致 试 样 的 腐蚀 失 
重 (图 2) 逐渐 增加 。 
对 不 同 腐蚀 时 间 下 的 氧化 物 颗 粒 (图 3 中 1~4 
点 ) 进行 了 EDS 分 析 , 结果 如 表 1 所 示 。 从 表 1 可 看 
出 , 试 样 表面 氧化 物 颗粒 主要 有 Fe, Cr 的 氧化 物 组 
成 , 随 着 实验 周期 的 增加 , 试 样 表 面 氧化 物 颗粒 的 
Cr 含量 和 Ni 含量 相对 减少 ,大量 文献 报道 不 锈 钢 
表面 氧化 膜 分 为 双 层 结构 , 外 层 为 疏松 多 孔 的 富 Fe 
氧化 膜 , 内 层 为 细小 紧凑 的 富 Cr 氧化 膜 ””", 结合 
本 文 图 3 和 表 1 数据 可 以 看 出 , 随 着 腐蚀 时 间 的 增 
加 , 试 样 外 表层 氧化 物 颗 粒 的 氧 含量 持续 增加 , 而 
Cr 含量 逐渐 降低 , 原因 可 能 是 因为 试 样 表面 氧化 腊 
双 层 结构 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 而 愈 发 明显 , 外 层 逐 
渐 形 成 较 多 的 富 Fe 氧化 物 颗 粒 ””", 从 而 降低 了 表层 
氧化 膜 中 氧化 物 颗粒 成 分 中 的 Cr 含量 。 
表 1 不 同 腐蚀 时 间 下 的 氧化 物 颗 粒 组 成 成 分 


Table 1 Compositions of oxide particles obtained at dif- 


ferent test periods 
(mass fraction / %) 


Position in Fig.3 Fe O CT Ni 
1 39.64 47.31 8.34 4.71 
2 41.55 36.03 14.91 7.51 
3 39.96 48.83 6.06 5.14 
4 


37.25 55.61 4.45 2.46 


图 3 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 表面 氧化 膜 形 貌 


Fig.3 SEM images of oxide film formed on samples obtained at different test periods: (a) 750 h; (b) 


1500 h; (¢) 2250 h:; (d) 3000 
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3.3 氧化 膜 厚度 


aN 
| 


腐蚀 科学 与 防护 技术 


图 4 为 3000h 下 试 样 A 的 截面 氧化 膜 形 貌 。 电 
以 看 出 ,从 上 到 下 依次 为 Ni-P 层 、 氧 化 层 和 E308L 
基体 层 。3000 h 下 的 试 样 A 截面 氧 化 膜 厚 度 大 致 在 


2~3 hm 之 间 , 由 于 氧化 层 较 Ni-P 层 和 基体 层 疏 松 ， 


谱 图 。 从 图 中 可 以 看 


因此 与 Ni-P 层 和 E308L 基体 能 够 很 容易 区 分 开 来 。 
图 5 为 3000h 下 试 样 A 的 截面 氧化 膜 面 扫描 能 


出 ,氧化 层 中 的 氧化 物 以 Fe-Cr 
氧化 物 为 主 ,3000 h 下 试 样 A 截 面 氧化 膜 厚度 分 布 
不 均匀 。 为 了 进一步 观察 腐蚀 时 间 对 国产 E308L 不 


锈 钢 焊 条 氧化 膜 的 影 ! 


向 , 对 每 周期 下 的 试 样 截面 氧 


化 膜 厚度 进行 了 统计 ， 
从 图 6 中 可 以 看 


统计 结果 如 图 6 所 示 。 
出 , 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 ， 


E308L 不 锈 钢 试 样 表面 氧化 膜 厚 度 先 快速 增加 随 


后 增加 速率 变 缓 , 3000 h 下 试 样 氧化 膜 


厚度 不 超过 


3 hm, 结合 图 1 腐蚀 增 重 和 图 2 腐蚀 失重 数据 可 以 


上 


看 出 , 试 样 表面 存在 


定 的 氧化 膜 有 助 于 减缓 不 锈 


图 4 3000 h 下 试 样 A 的 截面 氧化 膜 形 貌 
Fig.4 Cross-section morphology of oxide film 
formed on sample A after 3000 h 
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钢 在 高 温水 环境 下 的 腐 


现 氧 化 膜 中 Cr 的 存在 


蚀 进 程 , Terachi 等 中 研究 发 
会 降低 Fe 和 Ni 离子 的 扩散 溶 


解 速率 ,同时 Cr 含量 越 高 ,对 氧化 腊 


区 和 时 = 


影响 越 大 , 结 | 


合 表 1 和 图 6 可 以 看 出 , 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 , 富 Cr 


的 致密 内 层 氧化 膜 会 大 大 降低 金属 离子 的 扩散 溶 


解 ,从 而 导致 了 腐蚀 进程 的 减缓 和 氧化 膜 厚度 的 绥 


慢 增 加 。 从 图 6 中 还 
在 实验 后 期 (2250 和 


可 以 看 出 , 试 样 的 氧化 膜 厚 度 
3000 hh) 数据 误差 大 于 前 两 个 


实验 周期 (750 和 1500 h), 原 因 可 能 是 随 着 腐蚀 时 间 


的 增加 ,外 层 氧 化 膜 的 生长 速率 很 快 , 试验 后 期 氧 


| 


化 膜 表 面 随机 分 布 的 氧化 物 颗粒 尺寸 较 大 , 从 而 对 


戌 面 氧化 膜 厚 度 的 测量 


值 带 来 一 定 的 误差 。 


3.4 氧化 膜 成 分 
图 7 为 试 样 在 不 同 周期 下 的 XRD 谱 。 从 图 中 
可 以 看 出 , 随 着 实验 周期 的 增加 , 试 样 的 XRD 谱 变 
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图 6 试 样 A 截 面 氧化 层 厚度 
Fig.6 Thickness of oxide film formed on sample A obtained 


at different test periods 


图 $5 3000h 下 试 样 A 的 截面 氧化 膜 面 扫描 能 谱 图 


Fig.S EDS-mapping results of oxide film formed on sample A after 3000 h 
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7 不同 腐蚀 时 间 下 试 样 A 表面 氧化 膜 的 XRD 谱 
Fig.7 XRD patterns of oxide film formed on the sample A 


obtained at different test periods 


化 差别 不 大 , 由 于 氧化 膜 较 薄 易 被 又 射线 穿 透 ,图 谱 
中 表现 有 基体 的 衍射 峰 ; 除 基体 外 , 在 不 同 周期 下 的 
试 样 表 面 氧 化 膜 均 主要 由 Fe;O4、FeCr,O0s* 外 和 
CrnpO: 组 成 P“0。 

图 8 为 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 表面 氧化 膜 的 XPS 
谱 图 。 从 图 8a 的 Fe2p 谱 图 中 可 以 看 出 ,不 同 实验 周 
期 下 试 样 表面 氧化 膜 Fe2p 的 结合 能 都 位 于 711 eV 
左右 ,通过 分 峰 拟 合 可 以 看 出 , 试 样 表 面 氧 化 膜 中 
Fe 元素 主要 以 FeCpO4 或 FeO, (结合 能 为 710.5 eV) 
和 FeOOH (结合 能 为 711.8 eV) 形式 存在 560%2; 从 图 
8b 的 Cr2p 谱 图 中 可 以 看 出 , 试 样 表 面 氧化 膜 Cr2p 
的 结合 能 大 约 在 577 eV, 不 同 周期 下 试 样 表面 氧化 
膜 中 Cr 主要 以 Cr,0; (结合 能 为 576 eV) 和 Cr(OH)， 
(结合 能 为 577.4 eV) 形式 存在 *” ;从 图 8c 的 Ni2p 
谱 图 中 可 以 看 出 , 试 样 表面 氧化 膜 Cr2p 的 结合 能 大 
约 在 856 eV, 不 同 周 期 下 试 样 表面 氧化 膜 中 Ni 主 
要 以 Ni(OH); (结合 能 为 856 eV) 形式 存在 5** 3, 氧 
化 膜 中 Ni(OH);, 的 存在 有 助 于 增加 材料 的 抗 腐蚀 性 
能 外 ,从 而 减缓 了 E308L 不 锈 钢 焊条 在 高 温水 中 的 腐 
蚀 进 程 。 
3.SE308L 不 锈 钢 焊条 的 腐蚀 行为 

文献 5 报道 ,在 腐蚀 初期 , 富 Cr 内 层 氧化 膜 主 要 
通过 固态 转变 形成 ,生长 速率 较 快 并 能 在 一 定 程 度 
上 阻碍 材料 的 进一步 腐蚀 , 而 外 层 氧化 膜 主 要 通过 
Fe,Ni 离子 的 优先 溶解 随后 脱水 沉积 在 试 样 表面 形 
成 3; 随 着 腐蚀 时 间 的 增加 ,内 层 氧 化 膜 厚度 缓慢 
增加 ,外 层 氧化 物 颗粒 沉积 在 试 样 表面 , 最终 会 形成 
多 孔 而 疏 松 的 外 层 。 从 本 文 数据 可 以 看 出 , 内 层 氧 
化 膜 的 存在 会 减缓 材料 的 腐蚀 进程 , 随 着 腐蚀 时 间 
的 增加 , 内 层 氧化 膜 逐 渐 增 厚 , 进一步 减缓 试 样 的 腐 
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8 不 同 腐蚀 时 间 下 试 样 A 表 面 氧 化 膜 的 XPS 谱 
Fig.8 XPS spectra of oxide film formed on sample A ob- 
tained at different test periods: (a) Fe; (b) Cr; (c) Ni 


蚀 , 从 而 导致 腐蚀 增 重 (图 1) 和 腐蚀 失重 (图 2) 的 组 
慢 增加 ; 外 层 氧化 膜 增长 速率 加 快 ,氧化 物 颗 粒 先 增 
多 ,后 尺寸 增 大 (图 3), 其 成 分 逐渐 变 为 铁 的 氧化 物 
( 表 1), 外 层 氧化 物 颗粒 和 内 层 氧化 膜 的 共同 作用 导 
人 臻 了 氧化 膜 厚度 的 增加 (图 6)。E302L 不 锈 钢 焊条 
氧化 膜 成 分 随 腐蚀 时 间 变 化 不 大 ,除了 表面 水 化 物 
(Fe(OH);、Cr(OH); 和 Ni(OH)) 之 外 ,主要 成 分 为 
Fe;O4s, FeCr;O4 和 Cr;O;, 3000 h 内 国产 E30&L 焊 条 具 
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有 较 好 的 抗 腐蚀 性 能 。 
4 结论 
(1) 3000 内 腐蚀 增 重 和 腐蚀 失重 均 呈 现 初 期 
明显 增加 、 随 后 绥 慢 增加 的 变化 趋势 , 氧化 膜 可 减缓 
堆 焊 层 的 进一步 氧化 , 随 着 实验 周期 的 增加 ,氧化 物 
颗粒 数量 和 平均 尺寸 逐渐 增 大 ,3000 内 试 样 氧化 
膜 厚度 逐渐 增加 。 
CO) 氧化 物 颗粒 成 分 主要 由 Fe 和 Cr 的 氧化 物 组 
成 , 国产 E308L 不 锈 钢 焊条 氧化 膜 主要 物 相 是 
CrO;、Fe;0s 和 FeCr,O04。3000 hh 内 国产 E308L 焊条 
显现 较 好 的 抗 均匀 腐蚀 性 能 。 
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